This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



(19) 



J 



Euro pal scries Patentamt 



luiiiniiiiiiiHii 




European Patent Office 



Office europeen des brevets 



EP 0 780 346 A1 



(12) 



europAische patentanmeldung 



(43) Vertfferdfictuingstag: 

25.06.1997 PatentWatt 1997/26 



(51) IntC*. 6 : C03C 17/23, C03C 17/245, 
C03C 17/25 



(21) AnmeWenurrtmer: 96119670.6 



(22) Anmefcletag: 07.12.1996 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
BEOEESFRGBITLU 



(30) Prioritftt 21.12.1995 DE 19547848 



(72) Erfinder: 

• Krohm, Hans-GQnter 
46348 Raesfeld (DE) 

• VaHerlen, Sveo-Uwe, Dr. 
45239 Essen (DE) 



(71) Anmetter: TTi. GoIdschmWt AG 
45127 Essen (DE) 



(54) Verfahren zur pyrolytischen Beschlchtung von Glas und Glaskeramfk 

(57) Verfahren zur pyrolytischen Erzeugung von 
transrnissionsrnindernden Schichten aus antimonoxti- 
dotiertem Zinnaxid auf Glas und GlaskBramik. wobei cfie 
aitf mcroooddoSerte Zirtnoxidschtcht Zirtn und Antimon 
imMotverhaltnfel : 0,2 bis 1 : 0,5 errthaJt. 




Prtrod by Rarttc X»rac (UK) BustttK StrvioM 
2.U a/3* 



Alerting 03/tOnws 11:00:52 



1 



EP0780 346A1 



2 



Beschrelbung 

Die Erfmdung betrrfft etn Verfahren zur Hersteilung 
von pyrolytischen Schichten auf Gtfas und Glaskeramik 
i unter Veningerung der optischen Transmission. 

Glas, welches eine optische Transmission im sicht- 
baren Bereich unter 1 0 % aufweist ftndet vieifaltige Ver- 
wendung ate Sonnerischutzvergiasung, beispielsweise 
bei der Automobiiverglasung, insbesondere bei Glas- 
schiebedachem ("Sonnendach"). 

Technisch wand diese Anfordenmg bfeiang geioet 
durch de Verwendung von polymer en DetorfoJien 
und/bder kararruschen Siebdrucken, die Ober ein toch- 
btendenartiges Muster die optische Transmission 
emieoVigen (JP 88-272039). Technisch kann dieses 
Vertahren jedoch nicht zufriedensteilen, da der Produk- 
tionsprozeB be! laminierten FbUen aufwendig ist und es 
bei einserfig auf die Gtas oberflache aufgeWebten Folien 
im Laufe der Zeit zu AWosungen kommt die das 
Erscheinungsbtld und auch die Funktion erhebiich ver- 
schlechtem. 

Es ist dem Fachmann weiterhin gelaufig, daB In 
Masse gef&rbtes Glas. welches etne optische Transmis- 
sion unterhalb von 10 % aufweist nur sehr aufwerxfig 
und nicht mtttate konventioneiler Methoden herzustetlen 
ist, da die Schmelze einfriert Mit einer technisch sehr 
aufwencfigen Bektroschmetze kOrmen derartige Glaser 
erschmotzen werden. Dieser Gtastyp wird kornmerziefl 
angeboten, er ist jedoch nur in Heinen Mengen zu her- 
stellungsbedingt hohen Preisen erhattSch. Damit ist der 
Etnsatz tm Automobiisektor erhebiich einoeschrankt 

Die Beschichtung mit Cobalt-, Chrom- oder auch 
Eisenacetylacetonaten ist Stand der Techrrik (z. a DE- 
A-20 52 069. US-A-4 234 331). Diese Schichten errei- 
chen jedoch koine Verringerung der optischen Trans- 
mission im sichtbaren WeBeniangenbereich auf Werte 
unter 20 %. Auch in Masse gefarbtes Glas unter Ver- 
wendung von Cobalt' und ChromoxkJen erreicht nicht 
die gefocderte Transmissionsemiedrigung(z. B. EP-A-0 
402 685). In der DE-A-39 40 660 werden Werte der opti- 
schen Transmission von 58 % genannt in der DE-A-23 
61 744 wird die Uchttransmtssion mit 40 % angegeben. 

Sputterbeechichtungen erreichen ebertfalis keine 
ausreichende ThansnBSsionsenMedrigung (EP-A-0 258 
635). Zudem ist das Sputterverfahren nicht Online-fahig 
und benOfigt elnen wesentfich honor en Energjebedarf, 
da das Glas nachtraglich erhHzt und ins Hochvakuurn 
gebracht werden muB. 

Es bestand daher ein Bedarf nach einem Verfah- 
ren. welches in einfacher Weise die Erzeugung weitest- 
gehend im sichtbaren Uchtwetlenlangenberefch 
absoftaerender Schichten ermOglicht 

Eki soiches Verfahren wird durch die Erfirtdung 
bereitgeete&L 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren 
zur Erzeugung von transmisdonsmindernden Schich- 
ten auf Gtas und GSaskeramik, indem man auf die zu 
beschtchtende heiBe Oberflache pyroiytisch eine 
Schicht aus armrnoncodddotiertem ZinnoxkJ aufbringt, 



die Znn und Antimon im Molverhaitnis 1 : 0,2 bis 1 : 0,5 
errthatt 

Vbrzugsweise verwendet man hierzu eine Losing 
von 23nn- und Antimorrverbindungen in organischen 
s Losungsmrtteln und/oder Wasser, die man auf die zu 
beschichtende heiOe Oberflache aufbringt und daraus 
pyroiytisch eine Schicht aus Oxlden dieser Elementa 
erzeugt 

Bevorzugt wird dabei die Schicht in einer Dicke von 
io 50 nm bis 1 500 nm airfgebracht 

Die so vergOtete Gflasoberflache weist eine hohe 
Uchtabsorption im Weilenlangenbereich zwtschen 
0,300 urn und 0.700 nm auf. Die Transmission Uegt 
dabei unterhato von 10 %. Diese technischen Funkti- 
1$ onswerte der so erzietten antimonoxiddotierten Zinn- 
oxld schichten stnd also konventonefl aufgebrachten 
Beschichtungen weft uberiegen. 

Die erfindungsgemaQ erzietten Schichten erschei- 
nen bei Tagesficht auf farbneutralem Floatgias mit einer 
so dunklen. grau-viotetten Farbe. 

Durch die Tatsache, daB bei dem erf Indungsgema- 
6en Beschichtungsvenahren von technisch ausgereif- 
ten Auftragsverfahren Gebrauch gemacht werden kann, 
werden cJeichmaBige, einwandfreie Schichten erzielt 
25 Diese Auftragsverfahren sind von der Beschichtung 
von Substraten mit Zrmoxiden bekannt; dabei wird 
sowoh! der elektrische Widerstand der so beschichteten 
Oberflache herabgesetzt als auch de irifrarotreflexton 
erhoht Technisch werden diese physikalischen Bgen- 
so schaften genutzt for Warmeschutzvergtasungen oder 
auch zum flachigen Beheizen von Schetben, z. B. Auto- 
scheiben. KoNthekenverglasungen. 

Zur Erzeugung derartiger Schichten werden geeig- 
nete Zinnverbindungen (Basisverbindungen), vorzugs- 
ss weise gleichzeitig mit einem Dotierungsmittel, in 
Kontakt mit der auf 400 bis 800 °C erhtaten Glasober- 
ftache gebracht Die Basiszinnverbindung bttdet eine 
zusammenhangende Zinn((V)oxidschicht auf der Ober- 
flache das Glases oder der Glaskeramik aus. Insbeson- 
40 dere Fluor als Dotierungsmittel erhoht die elektrische 
Leftfahigkett und bewirkt die hohe Infrarctreflexion. Das 
Aufsprohen geeigneter zinnhaitiger Losungen 1st zur 
Aufbringung der Zinncxkischichten auf die Oberflachen 
besonders einfach (siehe z. B. DE-A-39 15 232 und DE- 
45 A-3735574). 

En weiteres bekanntes Verfahren zur pyrolytischen 
Beschichtung von Gtasoberflachen 1st der CVD-ProzeS 
(Chemtoal Vapour Deposition). Dabei werden die Aus- 
gangsverbindungen in Dampfform mit der Gtasoberfia- 
so che kontaktiert (siehe z. B. DE-A-23 61 702). 

We'rtertiin ist es bewanrte Techntk. die Ausgangs- 
verbindungen als Putver auf das zu beschichtende Sub- 
strat aufzutragea Als Betspie) fur den epparafiven 
Aufbau zum technischen Puhsereuftrag wird auf die EP- 
65 A-0 095 765 verwiesen. 

Durch die Tatsache, daB bei dem erfindungsgema- 
Ben Beschichtungsverfahren von technisch ausgeretf- 
ten Auftragsverfahren Gebrauch gemacht werden kann, 
werden gteichmdBige eirtwandfreie Schichten erzielt 
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Gegenstand der Erfindung tet ferner eine Zuberei- 
tung zur pyroiytischen Aufbringung einer transmissions- 
mindemden Schicht auf Qlas und GlaskarairaX welche 



a) 97 bis 70 Gew.-Teflen 

b) 3 bis 30 Gew.-Teilen 



einer Oder mehrerer Zinn- 
verbindungen und 
einer Oder mehrerer Arrti- 
monverbindungen 



besteht und 0 bis 60 Gew.-%. bezogen auf a) + b). eines 
organischen Losungsrnittete oder Losungsmittelgerni- 
sches und/oder Wasser enthatt. 

Geelgnete Zlnrv und Antimonverbindungen Bind 
insbesondere sotehe, die In Wasser oder organischen 
Losungsmrtteln IGsich oder proWemlos zu verdampfen 
sind. FOr (fie Puh/erauftragung eignen sich insbeson- 
dere sotehe, die out in eine feinteiHge Form zu bring en 
sind und nicht zum VerWumpen nelgen. 

Ate zinnhaKge Verbindungen sind beispielsweise 
geeignet: Zinrtetrachtorfd. Alkytzinrtlrichlorid (z, B. 
Moriobutyizimchtorid), DialkylzinndichJorid (z. B. Dfou- 
tylzinndichiorid). Nlonoalkytzirtnoxld (z. B. Monobutyl- 
zinnoxid). DiaJkylzirtnoxid (z. a Dibutytzirtnoxid), 
MorKjalkyizinrrtricarboxylate (Monobutyizinnacetat), 
Dialkytzinndicarboxyiate (z. B. Dtoutytzinnacetat). Trial- 
kytzirtncajtxixytat (Trftxjtylzinnacetat), DfchJorzinndicar- 
boxytate (z. B. Dfchlorzirtrafiacetat), waBriga, 
alkDhofische oder katonische Zinn(iV)sauresole oder 
Mtechungen ag. zinnhaltiger Verbindungen. 

Ate ArrtirnonverbirKiungen sind beispielsweise 
geeignet: Antimor*(IIO-chiorid. Antimon(V)-chIorid. Anti- 
mon(lil)-coGd. Anfimon(IV)-oxid. Antimon(V)-oxid Anti- 
mon(IIO-fluorid. AritrnonO^-fluorid, Antinxsnoodchtoride, 
HexacWoroamimonsaure. Antirnonalkoholate, Arrtimo- 
nacetytacetonate. 

Ate organteche Losungsmittel kommen In Frage: 
Alkohoie (Methanol Ethanol. Isopropanol. Butanol). 
Ketone (Aceton. MethytethyikBton, MethyKsobutyike- 
ton). Ester (Essigsaureethylester. Essigsaurebutyl ester) 
und/bder Wasser. 

Bei der Auswahi der Verbindungen tet die Vertrag- 
licbkeit der Kbmponenten untereinander zu beachten. 
Die techniBChen Bedlngungen, wie z. B. SprOhappara- 
tur oder Aufdarnpfapparatur, Gtastemperatur oder Pro- 
dukfionsgeschwtndigkeit, bestimmen die Art und 
Monzentration der eingesetzten Stoffe in deser 
Beschk^ituno^forrnulierung. 

Die Zubereitung der Beschichtung^tarmuBerung 
erWgt in einfacher Weise durch Mischung in einem 
geeigneten RQhrgefaB, wobei darauf zu achten tet daB 
sich die Beschktfitung^formufierung nicht zusehr erNtzt 
und, im Fail der LGsungen. keine Ausfafiungen auftre- 
teru Idealerwefee solfte die Temperatur deutfich unter- 
hab des Siedepunktes der Kbmponenten gehalten 
werdea 

Die Antefle der Kbmponenten kfinnen. wie angege- 
ben, w\ einem werten Bereich schwankon. Die Bestand- 
teae mQssen jedoch jeweils in ausreichendem Ma Be 



enthatten sein. urn den Anspruchen einer techntechen 
Apptikation. wie z. B. Dosierbarkeit und Verspruhbar- 
keit zu genugen. 

Die Auswahi richtet sich dabei nach der Art und 
s Zusammensetzung des zu beechtchtenden Substrate 
und den technischen Beschichtungsbedingungen. 

Geeignete Losungen sind beispielsweise: 

35.3 % 23nn(rV)<hlorid 

to 12,0 % AnlirnorKlIO^hlorid 

52.7% Ethanol 

43,25% Butyizinrrtrichlorid 

12,0% Arrtrmon(IIi)-chlorid 

44,75% Ethanol 

is 60,0% Butylzinntrichlorid 

25,0% AntimonOO-chiorid 

5,0 % Ethylacetat 

10,0% Ethanol 

54,5 % Dichlorzinndiacetat 

20 22,0 % AntirnonOO-chlorid 

23.5% Ethylacetat 

43,25% Butylzinntrichlorid 

12.0% Antimon(lll)-chlorid 

44,75% Ethanol 

25 53,8 % Daxityumridicrttortd 

15.9% Antimon(lir)-chlorid 

30,3 % Butanol 

80% Butyizirattrichkirid 

20% Arrtimon(lII)-chlorid 
so 80 % Butylzinntrichlorid 

20% Antimon(lir)-chlorid 



35 



40 



46 



SO 



55 



Zur DurcnfQhrung des erfindungsgemaSen 
Beschichtungsverfahrens wind die erfindungsgemaBe 
Zubereitung im SprOhzerstaubunc^verfahren. CVD-Ver- 
fehren (Chemical Vapour Deposition) oder Putverbe- 
schichtungsverfahren auf die zuvor erhttzten 
Oberflachen aufgebracht. Das Substrat sc4i dabei eine 
Temperatur von 400 bis 800 °C haben, jedoch sollte die 
Temperatur urrterhaJb seiner jewefligen Schmelz- bzw. 
Eweichur^emperatur liegen. Dabei entsteht auf der 
heiften Oberflache durch Oxidation und thenmische 
Zersetzung eine dOnne Schicht aus Metal toxkten der 
eingesetzten Metafflgoriponenten. Das Losungsmitte) 
verdampft oder wird zersetzl 

Durch Pyrolyse wird somit auf dieser Oberflache 
eine Zinrxwid/Antirrton^ erzeugt. 
Die Dicke dieser Beschichtung karm zwischen 0,05 um 
und 1,5 jim durch die Meiigendosierung der aufge- 
brachten LOsur>ger^is<rfTungen/Pu}ver variiert werden. 
Das MolverhaJtnte von Zinn zu Anfimon bedingt die 
Trarernissionsn^erung bei einer gegebenen Schicht- 
dicke. Zur Erzielung einer mogTichst geringen cptischen 
Transmission hat sich ein Morverhaitrus von 1 : 0,2 bis 1 
: 0,5, vorzugsweise 1 : 0.4 in der BescWchtungsmi* 
schung ate vortetlhaft erwiesen. 

Zur weHeren Eriauterung der Erfindung sind die 
nachtolgenden Befepiele aufgefohrt 
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Betepfel 1 

43.25% ButytzirmtricNorid 

8 % Antimon(ll()-chlorid 

48,75% Ethanol 

Die LOsungen warden auf eine Flachglasscheibe 
(160 mm x 180 mm x 6 mm), die zuvor 5 Minuten lang 
bet einer Ofentemperatur von ca. 700 °C aufgeheizt und 
mitt els einer pneumatischen Hub-Drehvorrichtung in 
eine SprOhkabine mit Absaugung eirigebracht wurde, 
aufgeeproht 

Die auf diese Weise mrt einer Walther-Kand&prOh- 
pistole (DOeendurchmesser 0,8 mm. SprQhdruck 1.5 
bar, SprOhabstand ca. 35 cm, SprOhmenge 8 ml) 
beschichtete Giasptatte waist bei ag. SprOhmengen fol- 
gende Werte nach dem Tempem, Emspannen und 
Erkaften auf (Gardener Hazemeter HAZE-GARD Plus 
und Beckman Instruments DU 60): 
Optische Transmission: 8.8 % 

Beispiel 2 

34.3 % Butyizirtritrtchlorid 
14% AnUrnon(HI)-cWorid 
51.7% Ethanol 

Transmission (HAZE-GARD Plus) : 9.2 % 

Die so beschichteten Schetben konnen proof emlos 
getempert und gebogen werden. Erst bei Biegeradien. 
die W einer als 1 m eind. konnen erstmals unter dem 
Uchtmikroskop felrtste Mikrorisse erkannt werden. 
Technisch sind jedoch Biegeradien in der GrOSenord- 
nung von etwa 5 m Obiich. 

geigpiei 3 

(CVD-TechnB$ 

In einen 250-mi-VierhaIskoIben wird die folgende 
Losung eirigebracht 

24.1 % AntHion(If[)~chforid. gelost in 
75.9 % ButylzirVTtrichtorid. 

Mit HBfe einer Gasstromheizung wird getrocknete 
PreRJuft Ober einen Hals In den Kbtben und Qber cfie 
Oberflache der Russigkeit gefOhrt Die Temperatur in 
der Gasphase dee Kotberurtnertraurns betragt ca. 140 
°C. Die Verdarnpfungsrate im Kblben betragt ungefahr 
71 g/h. Ober einen wetteren Kstbennals wird mittels 
elnes Glasrohrs der mft den verdampften Kbmponenten 
angerefcherte Gasstrom auf die Oberflache einer zuvor 
in einem Muffeiofen auf 690 °C erhftrten Glasscheibe 
gefOhrt 

Eine derartig beschichtete Glasscheibe waist ale 
folgenden Funkfions w erte auf: 
Transmission (HAZE-GARD Plus): 9,2 % 



(direkter Puiverauftrag) 

Mittels einer Vbratkxiszutearinne (Model! DR1000 
s der Fa. Retsch) wird eine Mischung von 

69 Teflen MGrKxxJtytzinnoKid und 
31 TeBen Arttimon(IIO-ch!orid 

w auf die auf 650 °C erhitzte Gtasoberf lache aufgetragen. 
Es bildet eich ein zusammenhangender MetailooddfOm. 
Dieser Vbrgang wird anschlieBend noch drefmal wte- 
derhott (HelzzeH 5 min. Aufputvern). Nach dem Tern- 
pern und Emspannen wetst die derart beschichtete 

15 Scheibe die fblgenden Funttionswerte auf: 
Transmission (HAZE-GARD Plus): 9.5 % 

Patentansp ruche 

20 1. Verfahren zur pyrofytischen Erzeugung einer trans- 
missionsmindemden Schlcht aus sxrtirnonoxiddo- 
tiertem Zinncxid auf Glas und Glaskeramik, 
dadurch gekennzefchnet. da8 diese Schicht Ztrtn 
und Arttimon im Mofverhaltnis 1 : 0.2 bis 1 : 0,5 errt- 

25 halt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekenrt- 
zeichnet. daB die Schicht fn einer Dicke von 50 nm 
bis 1 500 nm aufgebracht wird. 

30 

3. Verfahren gemaB den Anspruch en 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB man hierzu eine 
Losung von Zinn- und Amjmonverbindungen in 
organischen LjOsungsmtttetn und/bder Wasser ver- 

ss wendet 

4. Zubereitung zur pyrolytischen Aufbringung einer 
transrrrosionsrnindernden Schicht auf Glas und 
Glaskeramik, welche aus 

40 

a) 97 bis 70 Gew.-Teilen einer oder mehrerer 

Zirirtverbindungen und 

b) 3 bis 30 Gew.-Teilen einer oder mehrerer 

Antirnonverbindungen 

45 

besteht und mit 0 bis 60 Gew.-%. bezogen auf a} + 
b), eines organischen Lfcungsmittete Oder 
LOsungsmrttelgernrsches und/bder Wasser 
gemischt wird. 

60 
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